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Abstract : 

EP-527410A 

Resins (I) contain 100,pts.,\yt. reaction prod. (II) and 2-30 pts. wt. PV-acetate, 
PV-aicohol, polystyrene or PMMA (III); (11) is'the rea;ction prod, of (A) a 
polyisocyanate, (Bl) a polyflinctional amine, opt. together with (B2) a 
polyhydric alcohol, and (C) a hydroxyalkyl (meth)acrylate, dissolved in (D) 
15-75 wt.% unsatd. monomer (w.r.t. A + B + C + D); and moL ratio 
(B1+B2):(A) = (0.01:1)-(0.9:1), moL ratio (B1):(B2) = (1;20)-(1:0), and 
equiv(s) (C) is used per NCO gps. in the reaction prod, from A + (Bl + B2). 
Composites based on (I), contain 25-400 pts. wt. reinforcing fibres (IV) and 
0-100 pts. wt. fillers (V). Pref , (A) is 4,4'-MDI or a mixt. of 2,2*- and 4,4'- 
MDI, (Bl) is, e.g. 4,7-dioxa-decane-l,10-diamine or a cpd. of formula H2N- 
C3H60-((CH2)40)n-C3H6-NH2 (with n = 5-80) etc., (B2) is dipropylene 
glycol, (C) is hydroxypropyl or hydroxyethyl (meth)acrylate (HP A, HEA, 
HPMA or HEMA), (D) is styrene; and reaction is in the presence of an amine 
or metal salt catalyst etc. 

USE/ADVANTAGE - High strength and thermal dimensional stability are 
combined with increased fracture toughness. (I) are usefiil for the prodn. of 
high performance composites, dowelling materials, adhesives and coating 
material (Dwg.0/0) 
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@ Zahmodifizlerte Vinylesterurethanharze. 

@ Die Erflndung betrifft zahmodifizlerte Vinylesterurethanharze auf Basis eines Reaktlonsproduktes aus einem 
polyfunktionellen Isocyanat, eInem mehrwertigen Amin, gegebenenfalls einem Hydroxyall<yl(meth)acrylat, gel5st 
in einem Monomeren, vorzugsweise Styrol. Die Harze enthalten einen Zusatz von 2 bis 30 Gew.% Polyvinylace- 
tat, Polyvinylalkohol, Polystyrol Oder Polymethylmethacrylat. Zusammen mit Verstarkungsfasern und gegebenen- 
falls Fullstoffen konnen sie zur Hersteilung von Hochleistungsverbundwerkstoffen verwendet werden. 



Q. 
Ill 



Rank Xerox (UK) Business Sen/ioes 

f3.10/3.5x/3.0.1l 



EP 0 527 410 A2 



f 



Vinylesterurethanharze sind Losungen von Vinylesterurethanen in flQsslgen Comonomeren. Vinylesteru- 
rethane enthalten Urethan- und (Meth)Acrylatgruppen im PolymermolekUl: 



6 -NH-C--(>- und CH2=CH-C-0 

li I II 

0 R 0 

(mit R = H Oder CH3) 

10 In DE-A 37 44 390 sind spezielle Vinylesterurethane beschrieben, die zusatzlich Harnstoffgruppen enthal- 
ten: 



-NH-C-NH- 

75 II 

0 

Sie werden hergestellt durch Umsetzung von 
A einem polyfunktionellen Isocyanat mit 
20 Bi einem mehrwertigen Amin, gegebenenfalls in Mischung mit 
B2 einem mehrwertigen Alkohol, und 
C einem Hydroxyalkyl(meth-)acrylat, 
und Vermischen mit einem ungesattigten Monomeren. 

Forml<orper, die durch Harten derartiger Harze hergestellt werden, zeichnen sich durch gute Zahigkeit 
25 und Festigkeit, hohen Modul und hohe Warmeformbestandigl<eit aus. FUr Hochleistungsverbundwerkstoffe, 
die dynamlsch stark belastet werden mUssen, reichen jedoch in vielen FMIIen die BruchzShigkeiten nicht 
aus. 

Nun ist es bekannt, daB die Zahigkeit der Werkstoffe erh5ht werden kann, wenn man die Lange der 
Polyamin- bzw. Polyol-Kette vergr5Bert. Dabei sinken dann aber Festigkeit, Steifigkeit und WSrmeformbe- 
30 st3ndigkeit stark ab. 

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, Vinylesterurethanharze bereitzustellen, die bei hoher 
Steifigkeit. Festigkeit und Warmeformbestandigkeit eine stark verbesserte BruchzMhigkeit aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaiS gelost durch den Zusatz von 5 bis 30 Gew.-Teiien eines 
thermoplastischen Polymeren zu 100 Gew.-Tellen des Vinylesterurethanharzes nach DE-A 37 44 390. 
35 In EP-A 64 809 sind Vinylesterurethanharze, gelost in monomerem Methylmethacrylat, beschrieben, die 
aber keine Harnstoffgruppen im PolymermolekUl enthalten. Zur Verringerung des Schrumpfens beim HSrten 
k5nnen ihnen thermoplastische Polymere zugemischt werden. Eine Verbesserung der Zahigkeit geharteter 
Formteile ist nicht offenbart. 

Zu den Ausgangsmaterialien Ist folgendes zu sagen: 
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A. Isocyanate 



Zur Herstellung der Vinylesterurethanharze im Sinne der Erfindung kommen alle bekannten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen und aromatischen Polyisocyanate mit mindestens 2 Isocyanatgruppen pro Mole- 

45 kul in Frage. Beispielhaft fur geeignete Isocyanate seien genannt: 4,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 
Hexamethylendiisocyanat, (HDI), Trimethylhexyldiisocyanat (TMDI), Cyclohexyldiisocyanat, 
Dicyclopentadiendimethylen-diisocyanat, Diisocyanato-diphenylether, Dlisocyanatonaphthalin, 

Diphenylmethan-diisocyanat und Diisocyanato-toluol mit ihren Isomerengemischen, Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Dicyclohexyl-diisocyanat, Polyphenylenpolymethylen-polyisocyanate (Roh-MDI); 

so Triisocyanato-cyclohexan, Triisocyanato-toluol, Triisocyanato-naphthalin. Triisocyanatobiphenyl, 
Triisocyanato-trimethylbenzol, Triisocyanato-diphenylmethan, Triisocyanato-methyldiphenylmethan, 
Triisocyanato-triphenylmethan, Triisocyanato-diphenylether, Tetraisocyanato-diphenylsulfid; urethangruppen- 
haltige, prapolymere Polyisocyanate wie z.B. das Reaktionsprodukt aus Trimethylolpropan und Diisocyana- 
tetoluol; 

56 trimerisierte, Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate z.B. auf Basis HDI, Diphenylmethan-disocyan- 
at und Isophorondiisocyanat; 

pr§polymere Polyisocyanate. die dargestellt werden durch Reaktion von Polylsocyanaten mit einem Unter- 
schufi an Polyepoxiden in Qegenwart geeigneter Katalysatoren; 
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Polyisocyanate. die durch Vorreaktion eines Teils der NCO-Gruppen Carbodiimid- und Urethonimineinheiteh 
enthatten; 

sowie Prapolymere. die neben NCO-Gruppen Urethdioneinheiten enthatten. 

Bevorzugte Isocyanate sind 4,4*-Diphenylmethandiisocyanat sowie das Isomerengemisch aus 2,2'- und 
5 4,4'-Diphenylmethandlisocyanat. 

Bi Mehrwertige Amine 

Als Polyamine kdnnen sowohl aliphatische wie auch aromatische Amine eingesetzt werden. Beispielhaft 
10 seien genannt: Ethylendiamin, Diethytentriamin. Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Diaminodiphenylmethan, 
DIaminodiphenylsulfon. Besonders geeignete Amine sind langkettige Amine mit Molekulargewichten von 
150 bis 5000. Dazu zahlen Etherdiamine wie 4,7-Dioxadecan-1 , 10-diamin Oder Verbindungen der allgemei- 
nen Formel 

;5 H2N-(C3H6 0U-C3H6-NH2. 

wobei m Zahlen von 2 bis 80 bedeutet. Oder Verbindungen der allgemeinen Formel 

HzN-CsHs-O-KCHzKOln-CaHs-NHz, 

20 

wobei n Zahlen von 5 bis 80 bedeutet; weiterhin die Aminobenzoesaureester und Anthranilsaureester von 
Diolen wie z.B. Ethylenglykot, Propylenglykol, Poiyethylenglykol. Polypropytenglykol, Polybutadienglykol, 
Polycaprolactonglykol Oder Polytetramethylenetherglykol. Die besonders bevorzugten Aminobenzoesauree- 
ster yon Polytetramethylenetherglykol haben folgende Struktur: 

^^3m:02-C4HqO-[(CH2)40] -C4H8-02C-^^ 

H2N ^ NH2 

30 

wobei p Zahlen von 5 bis 80 bedeutet. 
B2 Mehrwertige Alkohole 

35 

Geeignete mehrwertige Alkohole sind: aliphatische Diole, wie Ethandiol-1 .2, Propandiol-1 ,2. Butandiol- 
1,4, Dipropylenglykol. Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit; alicyclische Diole, wie hydriertes 
Bisphenol A, Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol und Tricyclohexandi methanol; Phenole wie Bisphenol 
A Oder Resorcin; alkoxylierte Derivate von Bisphenolen wie z.B. Bisphenol A. Bisphenol S Oder Bisphenol F; 
40 aliphatische Oder aromatische Polyetherole mit Molekulargewichten bis 5000, z.B. Polyethylengiykol Oder 
Poly propylenglykol; sowie Polyesterole, wobei sowohl gesattigte als auch ungesattigte hydroxyterminierte 
Polyester in Frage kommen. Grundsatzlich konnen auch Aminole, wie Ethanolamin, Propanolamin, Dieth- 
anolamin, Triethanolamin und Aminophenole mit den Isocyanaten umgesetzt werden. Bevorzugt ist Dipro- 
pylenglykol, gegebenenfalls im Gemisch mit Polypropylenglykol. 

45 

Hydroxyalkyh(methT)acrylate 

Zum Aufbau der endstandigen Doppelbindungen im Vinylesterurethan werden Hydroxyalkyl-(meth- 
)acrylate mit den aus A, Bi und B2 hergestellten, Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindungen umgesetzt. 
60 Hydroxyalkyl-(meth-)-acrylate werden durch folgende allgemeine Formel beschrieben: 

CH2=C-C02-R'-<)H 

65 

wobei Ri = H Oder CH3 

und R' eine Alkylengruppe bedeuten. Hydroxyalkyl(meth-)acrylate werden durch Umsetzung von (Meth- 
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)Acrylsaure mit Alkylenoxiden wie Ethylen- oder Propylenoxld hergestellt. Geeignete Hydroxyalkyl-(meth- 
)acrylate im Sinne der Erfindung sind ferner Glycerindi-(meth-)acrylate, Trimethylolpropandl (meth-)acrylate 
und Pentaerythrittri-(meth-)acrylate. Bevorzugt sind Hydroxypropyl(meth-)acrylat und Hydroxyethyl(meth- 
)acrylat. 

C Monomere 

Geeignet sind Vinylverbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, alkylierte Styrole, Divinylbenzol, Vlnylace- 
tat und Vinylpyridin; niedermolekulare Maleinimide; Allylverbindungen, wie Diallylphthalat und Tri ally Icy anu- 
rat; Acryl- und Methacrylverbindungen, wie Acrylnitril, (Meth)acrylamid. Methyl(meth)acrylat. Ethyl(meth)- 
acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(nneth)acrylat. Neopentylglykol(meth)acrylat, 
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(methacrylat), ButandioIdi(meth)acrylat, Glycerin-(meth)-acry- 
late. Hydroxyalkyl(nneth)acrylate, alkoxilierte Bisphenol A-di (meth)acrylate sowie Glycldylmethacrylat und 
niedermolekulare Maleinimide. Sie werden in Mengen von 15 bis 75 Gew.%, bezogen auf A + B + C + D, 
eingesetzt. Bevorzugtes Monomeres ist Styrol. 

Zur Herstellung der Vinylesterurethanharze sind verschiedene Verfahren mSglich. Einmal kann zunMchst 
das IsQcyanat A mit dem Hydroxyalkyl-(meth)-acrylat C im Molverhaltnis von etwa 1:0.5 bis 1:3 vorreagiert 
und anschliefiend mit dem mehrwertigen Amin B1 und gegebenenfalls dem mehrwertigen Alkohol B2 
umgesetzt werden. In einem zweiten Verfahren werden die Komponenten A, B1 und ggf. B2 im VerhSltnis 
A: (B1 +B2) von 100:1 bis 100:90 vermischt und bei 40 bis 110*C umgesetzt. AnschlieBend wird die zur 
AbsMttlgung der frelen Isocyanatgruppen notwendige Menge den Hydroxyalkyl(meth)acrylat C zugefQgt. 
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Komponenten A. B1, B2 und C gemeinsam in einer Eintopfreak- 
tion zum Vinylesterurethanharz umzusetzen. Eventuell vorhandenes, uberschussiges Polyisocyanat reagierl 
dabel mit dem Hydroxyalkyl(meth)acrylat zu einem verhaltnismSfiig niedermolekularen Vinylesterurethan, 
was zur Einstellung der Viskositat des Harzes ausgenutzt werden kann. Man erhalt ein Gemisch prSpolyme- 
rer Vinylesterurethane mit unterschiedllcher KettenlSnge und Molekulargewicht. 

Die genannten Umsetzungen konnen in Substanz oder in den genannten Monomeren als L5sungsmlttel 
durchgefuhrt werden. Zur Beschleunigung der Umsetzungen der Isocyanate mit den Alkohol- und Aminover- 
bindungen konnen geeignete Katalysatoren, wie sie aus der Polyurethanchemie bekannt sind, eingesetzt 
werden. Dazu zShlen beispielsweise tertiare Amine wie 1 ,2-Dimethylimidazol, Diazabicyclooctan, Diazabicy- 
clononan, Triethylendiamin, Metallsaize wie Bleloctoat, Zinnoctoat oder Dibutylzlnndilaurat sowie Mischun- 
gen von tertiaren Aminen und Metallsalzen. Die Katalysatoren werden Ubiichenweise in Mengen von 0,05 bis 
2 Gew.-%. bezogen auf A + B + C, zugegeben. Eine vorzeitige Gelierung der Reaktionsmischung kann durch 
Zusatz Oblicher Inhibitoren wie z.B. Phenothiazin. Hydrochlnon, Dimethylhydrochinon. Triphenylphosphit, 
tert.-Butyl-hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, tert.-ButylbrenzkatechIn und p-Benzochlnon verhin- 
dert werden. Die Inhibitoren werden In Mengen von 0.01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf A + B + C. zugesetzt. 

Die erfindungsgemafien Vinylesterurethanharze enthalten als zahmodifizierenden Zusatz 2 bis 30, 
vorzugsweise 4 bis 20 und insbesondere 6 bis 10 Gew.% Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polystyrol Oder 
Polymethylmethacrylat. Das Molekulargewicht Mw dieser Vinylpolymeren ist vorzugsweise kleiner als 
150.000. insbesondere kleiner als 100.000; ihr Erweichungspunkt liegt zwischen 30 und 100* C. DIese 
Vinylpolymeren k5nnen als L5sung im Monomeren D dem Vinylesterurethanharz zugesetzt werden. Sie 
sind mit diesem mischbar. 

DarOberhinaus konnen die Vinylesterurethanharze bis zu 20 %, bezogen auf ihr Gewicht, andere 
thermoplastische Kunststoffe oder hartbare Harze enthalten. 

Bei der bevorzugten Anwendung als Hochleistungsverbundwerkstoffe werden den Vinylesterurethanhar- 
zen VerstSrkungsfasern in Mengen von 25 bis 400 Gew.% und Qbliche FQIIstoffe in Mengen von 0 bis 100 
Gew.% zugesetzt. 

Als Verstarkungsfasern kommen in Frage anorganlsche und organische Fasern In Form von Rovings, 
Matten und Geweben aus z.B. Glas, Kohlenstoff, Aramid oder Polyester. Zur Herstellung der Faserverbund- 
werkstoffe kommen die Ubiichen Verfahren in Betracht, wie z.B. Wickein, Pultrusion. Injektion, Spritzen und 
Pressen. 

Geeignete Fullstoffe sind z.B. ubiiche feinpulvrige oder kornige FQIIstoffe wie Kreide, Kaolin, Quarz- 
mehl, Dolomit, Schwerspat, Metallpulver, Aluminiumoxidhydrat, Zement. Talkum, Kieselgur, Holzmehl, 
Holzspane, Pigmente und derglelchen. 

Zur Aushartung der Vinylesterurethanharze kommen die Oblichen Polymerisationsinitiatoren, wie Peroxi- 
de und Azoverbidungen in Frage. die dem Harz in Mengen von 0.05 bis 5 Gew.%, vorzugsweise von 0.1 bis 
2 Gew.%, bezogen auf A + B 0 + D zugesetzt werden. 



4 



EP 0 S27 410 A2 



Als Radikale liefernde Initiatoren seien beisplelhaft genannt: Benzoylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tert.- 
Butylperbenzoat, Cyclohexanonperoxid. tert.-Butylperoxid und Hydroperoxide, ferner Azoverbindungen, wie 
Azodiisobutyronitril oder organische Verbindungen mit einer labilen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. 

Setzt man den peroxid-initiierten Formmassen Ubiiche Polymerisationsbeschteuniger.wte z.B. Co-, Mn-, 
5 Sn- Oder Ce-Saize organischer SSuren oder Amine, wie N.N-Dimethytanilin oder N.N-Diethylanilin zu, dann 
kann die HSrtung auch ohne Temperaturerhohung durchgefOhrt werden, wenn Hydroperoxide, bzw. Ben- 
zoylperoxide zum Einsatz kommen. Bei Verwendung ubiicher Lichtinittatoren. wie z.B. Benzoinether, 
Benzilketalen Oder Acylphosphinverbindungen kann die HMrtung durch Bestrahlen mit LIcht der WellenlSnge 
200 bis 50 nm durchgefUhrt werden. 
10 AuBer fUr Hochleistungsverbundwerkstoffe kSnnen die erfindungsgem30en zMhmodifizierten VInylesteru- 
rethanharze auch zur Herstellung von Dtibelmassen, Klebstoffen und Beschichtungen verwendet werden. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Gfeispiel 1 (Vergleich) 

75 

1000 g (4 Mol) 4,4*-Diphenylmethandiisocyanat werden bei 50 in 800 g Styrol gelost. Man gibt 2 ml 
Dibutylzinndilaurat zu und versetzt das Reaktionsgemisch mit 65 g (0,1 Mot) Bis-Cd-aminopropyQ-poiy- 
tetrahydrofuran (Molmasise 650), welches In 400 g Styrol gel5st wird. Nach 10 Minuten werden bei 50*0 
108 g (0,8 Mol) Dipropylenglykol zugefUgt und 15 Minuten nachgerUhrt. Danach dosiert man 917 g 
20 Hydroxypropylmethacrylat (6,4 Mol) bei 50 bis 60* C zur Ldsung und stabilisiert mit 600 mg Hydrochinon. 

Beispiel 2 (erf indungsgemd/3) 

Durch Aufl5sen von 400 g Polyvinylacetat (Mowilith CT 5, Fa. Hoechst) in 600 g Styrol erhSIt man eine 
25 40 %.tge klare L5sung des Thermoplasten In Styrol. 20 Teile dieser L5sung werden mit 80 Teilen des 
Vinylesterurethanharzes nach Beispiel 1 vermlscht. 

Beispiel 3 (erfindungsgemS/3) 

30 Durch Aufl5sen von 400 g Polymethylmethacrylat (S-Polymerisat 410K6 der Fa. Resart) In 600 g Styrol 
erhalt man eine 40 %ige klare Losung des Thermoplasten in Styrol. 20 Teile dieser Ldsung werden mit 80 . 
Teilen des Vinylesterurethanharzes nach Beispiel 1 vermischt. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

35 

Beispiel 1 wird wiederholt. wobel aber als Polyamin 684 g (0,34 Mol) Bis-(3-aminopropyl)'polytetrah- 
ydrofuran mit einer Molmasse von 2000 eingesetzt wurden. 

Die in den Beispielen hergestellten Harze wurden mit 2 % Benzoylperoxid versetzt und 2 h bei 80 * C 
und 4 h bei 160 * C gehartet. 
40 Folgende Eigenschaften wurden gemessen: 

Glasubergangstemperatur Tg ['C] nach DIN 53 445 
Elastizitatsmodul E-Modul [MPa] nach DIN 53 457 

Biegefestigkeit F [MPa] nach DIN 53 452 

ZahigkeitKiC [MPa'm^TS] nach ASTM E 399 

45 ZahigkeitGIC [J*m-2] 
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Ergebnisse 


Harz nach 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Tg 


165 


155 


152 


135 


E-Modul 


3600 


3550 


3500 


2600 


F 


150 


155 


130 


100 


K1C 


0.7 


1.13 


1,02 


1.13 


G1C 


130 


330 


280 


380 
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PatentansprUche 

1. ZShmodifizierte Vinylesterurethanharze, enthaltend 

I. 100 Gew.-Teile eines Reaktionsproduktes aus 
A) einem polyfunktionellen Isocyanat. 

Bi ) einem mehrwertigen Amin, ggf . in Mischung mit 
B2) einem melirwertigen Alliohol. und 

C) einem Hydroxyall<yl(meth-)acrylat, 

gelost in 15 bis 75 Gew.%. bezogen auf A -i- B + c + D, 

D) eines ungesSttigten Monomeren, 

wobei das Molverhaltnis von Amin- und Alkoholkomponente Bi + 82 zur Isocyanatkomponente A 
0,01:1 bis 0,9:1 betragt, das Molverhaltnis von Aminkomponente Bi zu Alkoholkomponente B2 von 
1:20 bis 1:0 variieren kann, und das Hydroxyalkyl(meth-)acrylat C in mindestens aquivalentem 
Verhaltnis zu den Isocyanatgruppen des Reaktionsproduktes aus A + (Bi + B2) eingesetzt wurde, 
und 

II. 2 bis 30 Gew.-Teile Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polystyrol Oder Polymethylmethacrylat. 

2, Hochleistungsverbundwerkstoffe auf Basis der Vinylesterurethanharze nach Anspruch 1 , zusatzlich 
enthaltend 

III. 25 bis 400 Gew.-Teile Verstarkungsfasem und 

IV. 0 bis 100 Gew.-Teile Fullstoffe. 
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© Die Erfindung betrifft zShmodifizlerte Vinyleste- 
rurethanharze auf Basis eines Reaktionsproduktes 
aus einem polytunktlonellen Isocyanat, einem mehr- 
wertigen Amin, gegebenenfalls einem Hydroxyalkyl- 
(nneth)acrylat gelost in einem Monomeren, vorzugs- 
weise Styrol. Die Harze enthalten einen Zusatz von 2 
bis 30 Gew.% Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol. Po- 
lystyrol Oder Polymethylmethacrylat. Zusammen mit 
Verstarkungsfasern und gegebenenfalls Fullstoffen 
konnen sie zur Herstellung von Hochletstungsver- 
bundwerkstoffen verwendet werden. 
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